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現状の鉛蓄電池でのバックアップ時間は主に 3 時間であるが，1 日（24 時間）以上のバ
ックアップを可能にしたいなどのニーズがあり[2]，さらに，二重床の問題を解消するため
には，鉛蓄電池のおよそ 16 倍（300 Wh/kg）以上のエネルギー密度を有する電池が必要とな
る．また，バックアップ用鉛蓄電池の寿命（満充電時の容量が初期容量の 80％未満になる
までの期間）は 10 年であり，寿命を迎えるまでに想定されるサイクル回数は，実際の停電












となっており，必要とされる 300 Wh/kg 以上のエネルギー密度を実現するのは困難な状況













































図 1-1 リチウムイオン電池の性能と価格の推移 


























負極： 2Li → 2Li+ + 2e-    E0 = -3.04 V (1) 
正極： S + 2Li+ + 2e- → Li2S   E0 = -0.2 V (2) 
全反応： 2Li + S → Li2S    E = -2.84 V (3) 
 





























負極： Zn + 4OH– → Zn(OH)42– + 2e–   E0 = -1.25 V  (4) 
Zn(OH)42– → ZnO + H2O + 2OH–     (5) 
Zn(OH)42- → ZnO22- + 2H2O    (6) 
正極：  O2 + 2H2O + 4e– → 4OH–    E0 = 0.4 V  (7) 










































































負極： 4Al + 12OH– → 4Al(OH)3 + 12e–   E0 = -2.31 V (9) 
正極：  3O2 + 6H2O + 12e– → 12OH–  E0 = 0.4 V  (10) 



















２－１－２－３ 鉄空気電池  




負極： Fe + 4OH– → Fe(OH)42– + 2e–   E0 = -0.88 V  (12) 
Fe(OH)42– → FeO + H2O + 2OH–     (13) 
Fe(OH)42- → FeO22- + 2H2O    (14) 
正極：  O2 + 2H2O + 4e– → 4OH–    E0 = 0.4 V  (15) 











２－１－２－４ 水素吸蔵合金空気電池  
ニッケル水素二次電池で用いられている水素吸蔵合金を負極に用いる水素吸蔵合金空気
電池は，代表的な LaNi5を用いた場合，理論電圧は約 1.3 V であり，正負極活物質重量当た





負極： 2LaNi5H6 + 12OH− → 2LaNi5 + 12H2O + 12e− E0 = -0.9 V  (17) 
正極：  3O2 + 6H2O + 12e– → 12OH–   E0 = 0.4 V  (18) 






る H2O と OH-の拡散や泳動が充放電反応の律速であることに由来する[21]．また，LaNi5 よ








２－１－２－５ マグネシウム空気電池  




負極： 2Mg + 4OH– → 2Mg2+ + 4e–   E0 = -2.36 V (20) 
正極：  O2 + 2H2O + 4e– → 4OH–   E0 = 0.4 V  (21) 





マグネシウム空気電池は，マグネシウム空気燃料電池(Magnesium Air Fuel Cell:MAFC)と














２－１－２－６ リチウム空気電池  


























































































質膜隔壁として LiSICON を用いるマルチ電解質構造を提案している [37]．放電の際には，
下記に示す反応式のように反応が進行する． 
 
負極： Li → Li+ + e-    E0 = -3.04 V (23) 
正極： O2 + 2H2O + 4e- → 4OH-   E0 = 0.4 V (24) 



































































4Li + O2 → 2Li2O    E = 2.91 V  (26) 








物，キレート化合物などが主に検討されている[27,34,36-38]．University of St. AndrewsのBruce
らのグループでは，基礎検討で，触媒として電解二酸化マンガンを混合した正極を用いてリ




































































































表 1-4 リチウムとナトリウムの基礎物性値 




































られる．ナトリウム金属は 1166 mAh/g の高容量であるが，水と激しく反応し，安全性が確
保できない等の問題があるため実用レベルでの利用は難しい．また，ナトリウムイオンはリ
チウムイオンよりもイオン半径（Na+：0.97Å，Li+：0.68Å）が 1.5 倍程度大きいために，





の研究が行われている．スズを負極として用いた場合は 900 mAh/g 程度の大きな容量を達
成した報告があるが，合金化に伴う体積変化によって，電極が剥離し容量が急激に減るため
に，サイクル特性が著しく悪い．一方で，ハードカーボンは 250 mAh/g 程度と比較的容量
































































































































































































































































































め Fe3+⇔Fe2+の酸化還元により Na+の脱挿入が期待できる．さらに，図 1-9 [90]は不溶性プル
シアンブルーの単位格子の模式図を示しているが，面心立方状に Fe2+が存在し，立方体の各
辺の中心に Fe3+が位置しており，Fe2+と Fe3+は C-N により Fe2+-C-N-Fe3+の位置関係となり，
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 表 2-2 は，カーボン材料の種々のパラメータとリチウム空気電池の性能およびパラメータ
の評価手法について示している．カーボンの結晶性は，電気化学的な安定性に影響すると考
えられる．特に正極に用いる場合，4 V vs Li/Li+以上の高い電位にさらされることから，カ
ーボン自体の電気化学的安定性が重要になる．一方で，結晶性が高い材料は，表面積が小さ
い傾向にあり，反応サイトの形成に影響することが考えられる．カーボンの粒子径やストラ









































a): Di-butyl phthalate（可塑剤） 














では下記に示す BET の式を適用することにより，単分子層吸着量を計算することができる． 
 p/{v(p0－p)}＝1/vmc＋(c－1)/vmc･p/p0   (1) 
 




























 PD = -4σcosθ       (2) 
 
すなわち圧力 P とそのとき水銀が侵入し得る細孔直径 D は反比例する．実際の測定におい
ては，圧力 P とそのときに侵入する液量 V（圧力 P で侵入しうる細孔径よりも大きい口径
を有する細孔体積の総和）を，圧力を変えて測定することにより，P-V 曲線を求める．P-V
曲線の横軸は，そのまま式(2)から細孔直径に置き換えることができる．通常水銀の接触角
は 130～140°，表面張力は 480～490 mN/m 前後の値が用いられることが多い．例えば大気





































































 試料を脱気しながら 200℃，3 時間熱処理を行い，試料表面に付着した官能基や水分を除
去した．熱処理後の試料の重量を測定し，Ar ガスを入れ，ガスの吸着量と相対圧をプロッ
トし，得られた吸着等温線より試料の比表面積を算出した．装置は，Quantachrome Instruments
社の Nova 2200 を使用して測定した．  
 
３－２ カーボンの細孔分布測定 
 ３－１と同様に試料を脱気しながら 200℃，3 時間熱処理を行い，試料表面に付着した官
能基や水分を除去し，高圧容器内のセルに試料を入れ，水銀を充填させた後加圧しながら水









３－４ 空気極表面の SEM 観察 
 カーボン材料の粒子や充放電試験前後における放電生成物の析出および分解等，空気極






空気極は，カーボンを 90℃で 48 時間以上真空乾燥し，カーボンと PTFE 粉末（ダイキン工
業株式会社製）を所定比で混合後，ロール成形により厚さ 0.5 mm のシート状に加工し，直
径 22 mm の円形状に切り抜くことにより作製した後，90℃で 24 時間以上真空乾燥を行った
ものを用いた．また，作製した空気極は直径 22 mm のチタンメッシュに 200 kg/cm2で圧着
した．負極は，厚さ 0.15 mm の金属リチウム箔（本城金属株式会社製）を 4 枚重ね，直径 15 








充放電試験は，充放電装置 MacPile Ⅱ（Bio-Logic 社製）を用いて，乾燥空気中（露点：-

























































図 2-5 に，これらの種々のカーボン（カーボン：PTFE = 8：2）を空気極として用いたリチ
ウム空気電池の放電曲線を示す．放電容量は空気極重量で規格化した．比表面積が大きいカ
ーボンブラック KB-EC600JD（K6）が，放電容量 792mAh/g と最大で，非常にフラットな放
電プラトー（平坦電圧部）を示した．同等の比表面積を有する Printex XE2-B（P2B）は，容
量は比較的大きいものの放電電圧は低かった．最も高い比表面積をもつアルカリ賦活処理
活性炭 Maxsorb3100（M3）は，放電電圧が 2.75V と最も高かったが，放電容量は上記カー
ボンより低かった．また，上記カーボンより低表面積のアセチレンブラック（AB）や高結








































































































































太字：P2B, K6, E, P2）の細孔分布は，ナノオーダの細孔を有し，非常に類似している．ま
た，アルカリ賦活活性炭は，比表面積が大きいものほど，多くの細孔を有しており（細孔導
入量は，賦活活性時間に比例）総細孔体積と放電容量は比例している．この測定結果をもと




























































































































































































































いて，最も良好な初期特性を示した KB-EC600JD を用いて検討を行った．図 2-13 は，KB-


































































図 2-15 は，酸素：アルゴン＝0：10，2：8，3：7，7：3，10：0 の雰囲気下における，KB-
EC600JD：PTFE＝6：4 で作製した空気極を用いたリチウム空気電池の初回放電曲線を示し
ている．電流密度が 0.05 mA/cm2 の場合（図 2-15(a)）では，酸素が供給されているすべての






























































図 2-15 異なる酸素分圧下における KB-EC600JD：PTFE＝6：4 で作製した
空気極を用いたリチウム空気電池の放電曲線，(a)電流密度 0.1 

















































































図 2-17 充放電試験前後における KB-EC600JD：PTFE＝6：4 で作製し
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表 3-1 にリチウム空気電池用空気極触媒に関する報告例を示す[1-17]．Au や Pd などの貴
金属や遷移金属酸化物，キレート化合物などが検討されており，水系電解液を用いる亜鉛空
気電池や燃料電池の空気極用触媒の検討実績を考慮したものが多い．中でも，MnO2を利用






ド，アルカリ土類金属，B=遷移金属：LaNiO3, La1-xCaxCoO3, La1-xSrx(Mn, Fe)O3, Pr1-



































Mn 系酸化物，Mn 系ペロブスカイト型酸化物は，有機酸として分子内に 2 つのカルボキ
シル基を持つリンゴ酸を，金属錯体を調製するための有機酸として用いるアモルファスリ
ンゴ酸前駆体法により合成を試みた[31]．図 3-1 は，合成プロセスを示している．所定比の
金属硝酸塩及びリンゴ酸を，蒸留水にモル比で 1: 1.5 になるように溶解させた後，混合し，
















































図 3-1 アモルファスリンゴ酸前駆体法による酸化物の合成プロセス 




 空気極は，90℃で 48 時間以上真空乾燥した触媒，KB-EC600JD，PTFE 粉末（ダイキン
工業株式会社製）を所定比で混合後，第 2 章と同様にロール成形により厚さ 0.5 mm のシ
ート状に加工し，直径 22 mm の円形状に切り抜くことにより作製した後，90℃で 24 時間
以上真空乾燥を行ったものを用いた．また，作製した空気極は直径 22 mm のチタンメッシ




充放電試験は，充放電装置 MacPile Ⅱまたは VMP3（Bio-Logic 社製）を用いて，乾燥




合成した触媒材料の結晶状態は，リガク株式会社の RINT2500（X 線源: CuK）を用い




吸着媒とする BET 法（Tristar 3000：株式会社島津製作所）により測定した． 
 
３－３－３ 空気極表面の SEM 観察 
 第２章と同様に，充放電試験後の空気極の表面の状態変化を観察するために，SEM 観察




の溶出量を Agilent Technologies 社の Agilent 7500cs を用いて，ICP-MS （Inductively 
Coupled Plasma Mass Spectrometry）法により測定した．プラズマ条件は，RF パワー









第４節 Mn-Fe 系酸化物触媒を混合した空気極の電気化学特性 
４－１ Mn 酸化物の結晶状態 
 最初に，価数の異なる Mn 酸化物を合成し，Mn の価数の違いによるリチウム空気電池の
電気化学特性につて検討し，以降用いる Mn 酸化物の価数を決定する． 
図 3-2 は，合成された Mn 酸化物のそれぞれの XRD パターンを示している．H2，空気，



































４－２ 異なる価数の Mn 酸化物触媒を用いた時の電気化学特性 
 図 3-3(a)は，MnO，Mn2O3，MnO2 を触媒としてそれぞれ混合した空気極を用いたリチ
ウム空気電池の初回充放電曲線を示している．Mn2O3が 160 mAh/g を超える最も大きな容
量を示した．また，放電電圧は 2.65 V，充電電圧は 4.10 V を示し，最も充放電電圧差が小
さくなった．一方，MnO は初回充放電容量が最も小さく，キャパシタライクな充放電挙動
を示した．また，図 3-3(b)は MnO，Mn2O3，MnO2 を触媒としてそれぞれ混合した空気極
を用いたリチウム空気電池のサイクル特性を示している．Mn2O3 が今回検討した Mn 酸化
物の中では 10 回のサイクルにおいて最も良好なサイクル特性を示した．他研究機関では，
MnO2が良好なサイクル特性を示すことを報告しているが，今回我々が検討した価数の異な
る Mn 酸化物では，Mn2O3 が最も良好な充放電およびサイクル特性を示した．この理由の
一つとして，＋２～＋４の価数をとる Mn においては混合原子価状態をとりやすく，2 価や
4 価の Mn 酸化物では酸素の吸着もしくは脱離，すなわち放電もしくは充電のどちらか一方
の反応が有利に働きやすくなり，3 価の Mn 酸化物においては，そのどちらも有利に働く可
能性があるためと考えられる．MnO2も良好な初期特性を示しており，良好な特性を示す報



































































４－３ Mn-Fe 酸化物触媒 




 置換種としては，原子番号が Mn に近い Fe，Ni，Co を選定した．酸化物の合成において
は，前述のアモルファスリンゴ酸前駆体法を用いて，モル比で Mn と置換元素が 9：1 とな
るように前駆体を作製し，500℃，5 時間，空気中にて実施した．図 3-4 は合成した
Mn1.8M0.2O3（M = Fe，Mn，Ni，Co）の XRD パターンを示している（一部固溶されない





















 図 3-5(a)は，Mn1.8M0.2O3（M = Fe，Mn，Ni，Co）を触媒として混合した空気極を用い
たリチウム空気電池の初回充放電曲線を示している．Mn1.8Fe0.2O3が 200 mAh/g を超える
初回充放電容量を示した．また，充放電電圧差も最も小さく，今回検討した酸化物の中では
最も良好な初期特性を示した．また，図 3-5(b)は Mn1.8M0.2O3（M = Fe，Mn，Ni，Co）を
触媒として混合した空気極を用いたリチウム空気電池のサイクル特性を示している．
Mn1.8Fe0.2O3 が 10 回のサイクルで今回検討した酸化物の中では最も良好な特性を示した．














































次に，Mn2O3の Fe 置換における Fe の置換量の最適化について検討した．合成方法はこ
れまでと同様にアモルファスリンゴ酸前駆体法を用いて，Mn と Fe のモル比がそれぞれ
10：0，9：1，8：2，5：5 となるように前駆体を作製し，500℃，5 時間，空気中にて Mn2-
xFexO3（x = 0, 0.2, 0.4, 1.0）を合成した．図 3-6 に，Mn2-xFexO3（x = 0, 0.2, 0.4, 1.0）の
XRD パターンを示す．x = 0, 0.2, 0.4 のときの結晶相は Mn2O3単相であり，x = 1.0 のとき
は Mn2O3 と MnFe 2O4 の混相であることが確認された（便宜上 Mn2-xFexO3 における x = 




















 図 3-7(a)に，合成した Mn2-xFexO3（x = 0, 0.2, 0.4, 1.0）を触媒として混合した空気極を
用いたリチウム空気電池の初回放電曲線を示す．すべての空気極においておよそ 200 
mAh/g の容量が得られた．また，Fe 置換したすべての場合において x = 0 のときと比較し
て充放電の電圧差が小さくなり，Fe の置換量が x = 0.2, 0.4 のときに最も充放電の電圧差
が小さくなった．また，図 3-7(b)に，Mn2-xFexO3（x = 0, 0.2, 0.4, 1.0）を触媒として混合
した空気極を用いたリチウム空気電池のサイクル特性を示す．Fe 置換したすべての場合に
おいて，サイクル特性が向上し，特に x = 0.2 のときにサイクルを繰り返しても，他の酸化
物よりも大きな放電容量を示した．これらの結果となった理由としては，Fe の置換量を x 
= 0.2 から 0.4 に増やした際に，放電プラトーはほぼ同程度なのに対し初回放電容量が増大
していることから，空気極中における反応サイトが増大していることが考えられる．すなわ




Mn 酸化物における Fe の置換量と初回放電容量および各酸化物の比表面積の相関を示す．
一方で，サイクル特性はMn1.6Fe0.4O3に比べMn1.8Fe0.2O3の方が良好な特性を示している．
これは，充放電サイクルにおける酸化物の安定性が影響しているためと考えられる． 
図 3-9 に Mn 酸化物の Fe の置換量と 10 サイクル目の放電容量および，10 サイクル後の
電解液中の Mn 量の相関を示す．Mn1.8Fe0.2O3 に比べ Mn1.6Fe0.4O3 の方が Mn の電解液中















































































































図 3-8 Mn2-xFexO3（x = 0, 0.2, 0.4）における Fe の置換量と初回放電容量およ
び比表面積の相関 
図 3-9  Mn2-xFexO3（x = 0, 0.2, 0.4, 1.0）の Fe の置換量と 10 サイクル目
の放電容量および，10 サイクル後の電解液中の Mn 量の相関 
69 
 
 これまでの検討により，リチウム空気電池用 Mn 酸化物触媒においては，酸化物の表面
積および結晶性が，電池性能を決める重要な要素となっていることがわかった．そこで，酸
化物の表面積，結晶状態の制御において重要となる酸化物の焼成温度に関する検討を行っ
た．図 3-10 は，Mn1.8Fe0.2O3をそれぞれ 500，650，800，950℃で焼成した場合の(a)初回
充放電曲線および(b)サイクル特性をそれぞれ示している．また，それぞれの酸化物におい
て N2 吸着による BET 測定を行い，酸化物の焼成温度と，初回放電容量および得られた比
表面積の相関を図 3-11 に示す．500℃で焼成した Mn1.8Fe0.2O3 が最も良好な初回充放電特
性を示し，酸化物の表面積が大きいほど良好な初期特性を示した．これは，これまでの検討
結果と同様に，空気極中の酸化物の分散性が高く，多くの反応サイトを形成し，触媒による
充放電反応が広範囲で促進されたためと考えられる．一方，図 3-12 は Mn1.8Fe0.2O3の焼成











































































































図 3-11 Mn1.8Fe0.2O3の焼成温度と，初回放電容量および得られた比表面積の相関 
図 3-12 Mn1.8Fe0.2O3の焼成温度と 10 サイクル目の放電容量およ




 ペロブスカイト型酸化物 ABO3（A:ランタノイド金属，アルカリ土類金属，B: 遷移金属）
は，水系電解質を用いる亜鉛空気電池において，二元機能（酸素還元・発生）を有する触媒
材料として報告されており[22]，有機電解液を用いる本電池においても検討を試みた．B サ
イトには，これまでの検討結果をもとに，Mn と Fe を採用し，これらの組成比について最
適化を試みた．また，A サイトは既報[31]を参考にランタンとストロンチウムがモル比で 6：
4 となるようにし，B サイトの組成比の最適化を行ったのちに A サイトの組成比の最適化
を行う． 

























重い酸化物を混合しているためである．すべての酸化物においておよそ 2.7 V の放電プラト
ーを示し，400～600 mAh/g 程度の放電容量を示した．充電においては，すべての
La0.6Sr0.4Fe1-xMnxO3 においてカーボンのみの空気極に比べ可逆性が改善されているが，






れた．また，図 3-14(b)にペロブスカイト型酸化物 La0.6Sr0.4Fe1-xMnxO3（x = 0，0.2，0.4，
0.6，0.8，1）を触媒として混合した空気極を用いたリチウム空気電池のサイクル特性を示










































































図 3-15 La0.6Sr0.4Fe0.6Mn0.4O3 : KB-EC600JD : PTFE = 5 : 3 : 2 で作製した空気極の










型酸化物 La0.6Sr0.4Fe0.6Mn0.4O3 が，今回検討した触媒材料の中では初回放電容量が 500 
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２－１ 電極表面の SEM 観察 
 電極表面の状態を観察するために，第２章同様に SEM 観察を行った．装置は，JEOL 社





行った．装置はリガク社の Thermo Plus TG 8120 を使用した．測定は，大気中において室




は TFF Fluke 社の FLUKE 87 マルチメータを使用し，電極の両端に端子を当て抵抗値を
測定し，電極面積当たりの導電率を算出した． 
 
２－４ XRD 測定及び格子定数の算出 
 充放電試験後の正極の結晶状態は，リガク株式会社の RINT2500（X 線源: CuK）を用















50℃の乾燥空気中で行った．負極は，水分 0.1ppm 以下の Ar 雰囲気（酸素濃度 0.1ppm 以
下）のグローブボックス中で金属ナトリウムの塊を適当な大きさに切り出し圧延すること
で，シート状（直径 15mm，厚さ 0.8mm）に加工し負極材料として用い，電解液は 1mol/l 
NaClO4/PC（富山薬品工業）を用いた． 
図 4-1 は本実験で用いた 2 極式電気化学セルの模式図を示している．セルの作製および
電気化学測定は室温，水分 0.1ppm 以下の Ar 雰囲気（酸素濃度 0.1ppm 以下）のグローブ



































































なっている．そこで，初回放電後の充電において，充電終始電圧を 4.5 V まで電圧範囲を広
げて充電を行った．図 4-4 に，プルシアンブルー粉末とアセチレンブラックを正極材料とし
て用いたナトリウム電池セルの電圧範囲 2.0～4.5 V における充放電曲線を示す．充電にお
いて充電電圧が 3.5 V より大きい範囲で充電末期となり電圧が急激に上がり始めたが，3.6 





こで，充放電試験前後における正極の XRD 測定を行った． 
図 4-5 に，充放電試験前後のプルシアンブルー正極の XRD パターンを示す．充放電試験
前の正極ではそれぞれ，Fe4[Fe(CN)6]3 (PDF No.00-052-1907)と PTFE (PDF No.00-047-
2217)に帰属されるピークが確認された．初回放電後の正極においては，上記のピークの他






い 0.125 mA/cm2の場合では，78 mAh/g の放電容量を示し，充電においても同程度の容量































































































ウム電池セルの電圧範囲 2.0～4.5 V における充放電曲線 




















































































電池セルの充放電曲線を示す．初回放電容量は 67 mAh/g を示し，また，図 4-3(a)と比較し
て過電圧が小さくなるなど，充放電特性が改善された．また，図 4-8(b)に，プルシアンブル
ー粉末とケッチェンブラックを正極として用いたナトリウム電池セルのサイクル特性を示

























































































図 4-10 は，プルシアンブルー粉末の TG-DTA の測定結果を示している．得られた結果か
ら，110℃付近に吸熱を伴う急激な質量減少が観察され，熱処理によりプルシアンブルーの
脱水がなされたことが示唆された．  
図 4-11 に Ar 雰囲気中，150℃，5 時間熱処理したプルシアンブルー粉末とケッチェンブ
ラックを含有する正極を用いたナトリウム電池セルの(a)充放電曲線およびび(b)サイクル特






































































図 4-12 に，アルゴン雰囲気中，150℃，5 時間熱処理したプルシアンブルー粉末とケッチ
ェンブラックを正極として用いたナトリウム電池セルのレート特性（電流密度：0.125，0.25，






































図 4-13 に，熱処理されたプルシアンブルー含有正極の充放電試験前後の XRD パターン
を示す．熱処理を行ってもプルシアンブルーの結晶構造に変化は見られなかった．すべての
正極において Fe4[Fe(CN)6]3 (PDF No.00-052-1907)と PTFE (PDF No.00-047-2217)に帰属
されるピークのみが確認され，ナトリウムイオンの脱挿入による良好な充放電サイクルが
可能であることが示唆された． 
図 4-14 は，図 4-13 の XRD パターンの 2θ＝30°～60°の部分を拡大した XRD パター
ンを示しており，充放電サイクル後にピーク位置が低角側にシフトしていることが確認さ
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Mn 酸化物を合成し、既報の MnO2 以外に Mn2O3 も触媒活性があることがわかった。また、
Mn2O3の Mn の一部を他の遷移金属で置換することで、より混合原子価状態や不定比性を導
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